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IMPIEGO DI MATERIALI GEOPOLIMERICI COME ADESIVIVI 
NELLA CONSERVAZIONE DI MANUFATTI IN PIETRA NATURALE O 
ARTIFICIALE 
 
B. FABBRI, S. GUALTIERI 
CNR, Istituto di Scienza e Tecnologia dei Materiali Ceramici, Faenza 
 
RIASSUNTO 
Due formulazioni geopolimeriche, costituite da metacaolino e silicato di sodio in 
differenti proporzioni, sono state sperimentate quali adesivi nel restauro di 
materiali lapidei porosi. Allo scopo è stata utilizzata una terracotta appositamente 
preparata, e il grado di adesione è stato valutato mediante prova di resistenza 
meccanica a flessione a diverso tempo di maturazione del geopolimero, a 
temperatura ambiente oppure a 80°C. La resistenza meccanica risultante è sempre 
più bassa di quella della terracotta, e la formulazione migliore appare quella con 
rapporto Si/Al=2. Non risulta alcuna sostanziale influenza della temperatura nella 
maturazione del geopolimero, che si stabilizza in pochi giorni. 
 
1. INTRODUZIONE 
I materiali geopolimerici si ottengono facendo reagire fra loro un composto silico-
alluminoso reattivo (come il metacaolino) ed una soluzione alcalina (figura 1). 
Essi possono essere opportunamente progettati attraverso la selezione delle 
materie prime e delle proporzioni fra i componenti, definite principalmente sulla 
base dei rapporti silice/allumina e allumina/alcali (1). Inoltre, l’introduzione di 
opportune quantità di materiali inerti consente di regolare le loro proprietà fisiche 
e meccaniche in misura amplissima (2). Ad esempio, una quantità crescente di 
inerte fa gradualmente diminuire il ritiro durante la reazione geopolimerica. 
Le miscele geopolimeriche hanno il grande vantaggio di poter essere preparate nel 
luogo in cui devono essere utilizzate. La reazione di polimerizzazione porta ad un 
graduale indurimento della miscela, ma il tempo disponibile per l’applicazione, 
prima di un eccessivo indurimento, è sempre piuttosto lungo. A seconda delle 
esigenze, comunque, esso può essere regolato variando il rapporto solido/liquido. 
In definitiva, i geopolimeri sono dei silico-alluminati alcalini, per cui essi possono 
essere visti come dei prodotti che soddisfano le esigenze di compatibilità e 
reversibilità in caso di utilizzazione in interventi di restauro su pietre naturali e 
artificiali, come le malte e le varie tipologie di ceramica. Inoltre, le miscele 
geopolimeriche possono essere adatte ad essere utilizzate tanto nel caso di 
manufatti mobili che immobili, perché le diverse esigenze saranno soddisfatte 
variandone opportunamente la composizione. Infatti, la compatibilità si ottiene 
quando le caratteristiche chimiche, fisiche e meccaniche del manufatto da 
restaurare e del materiale utilizzato per il restauro siano assimilabili fra loro. 
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Figura 1. Preparazione di un materiale geopolimerico partendo da una polvere di 
metacaolino (a) a cui si aggiunge una soluzione alcalina (b) per ottenere una 
sospensione che comincia immediatamente ad indurire (c). 
 
Per quanto riguarda la reversibilità di un trattamento di restauro, il concetto è stato 
oggi ormai definitivamente sostituito da quello di ‘ritrattabilità’, cioè la possibilità 
di ripetere in futuro un intervento di restauro senza alcun serio problema derivante 
dai trattamenti eseguiti in precedenza (3). In questo senso, il concetto di 
reversibilità può essere tranquillamente inserito come una delle condizioni di 
compatibilità, la quale può essere dunque così intesa: esistenza di simili proprietà 
termodimensionali, affinità chimica, assenza di formazione di prodotti di reazione 
nocivi, possibilità di intervenire in futuro con altri trattamenti. Appare così chiara 
la compatibilità dei geopolimeri con i materiali lapidei naturali e artificiali. 
L’esame della letteratura scientifica (4, 5) ha fatto intravedere la possibilità di 
usare materiali geopolimerici nel campo della conservazione e del restauro con 
diverse funzioni: adesivo, rinforzo, riempimento di lacune, rifacimento di parti 
mancanti, preparazione di copie. Per ciascuno di questi casi, tuttavia, devono 
essere eseguite prove sperimentali in modo standardizzato e ripetibile, che 
possano essere compiutamente illustrate tramite risultati numerici, affinché esse 
acquisiscano rilevanza scientifica. Obiettivo del presente lavoro è quello di 
rendere conto dei primi risultati ottenuti relativamente alle possibilità di impiego 
di composti geopolimerici con funzioni di adesivo nel restauro della terracotta. 
 
2. PARTE SPERIMENTALE 
Materie prime 
Metacaolino. E’ stato utilizzato un metacaolino (MK-BS4) ottenuto da un caolino 
commerciale tramite calcinazione in forno a camera da laboratorio alla 
temperatura massima di 750°C. Tale temperatura è stata raggiunta con un 
riscaldamento alla velocità di 200°C/ora; dopo 2 ore di permanenza in 
temperatura, il forno è stato spento e il materiale lasciato raffreddare in modo 
naturale all’interno della camera di cottura. 
a b  c 
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Nella tabella 1 viene presentata la composizione chimica del caolino di partenza 
insieme alla sua composizione mineralogica. Esso risulta particolarmente ricco di 
caolinite, ma presenta anche contenuti non trascurabili di quarzo, illite e gibbsite, 
tali comunque da non pregiudicare l’utilizzabilità di questo materiale (6). Dal 
punto di vista chimico, la presenza di illite giustifica il non trascurabile tenore di 
potassio, mentre il quarzo e la gibbsite apportano rispettivamente silice ed 
allumina, i cui contributi vanno a sommarsi a quelli più elevati forniti dalla 
caolinite. L’analisi chimica rivela anche un non trascurabile contenuto di ferro, 
che dopo cottura conferisce un colore rosato al metacaolino. 
 
Tabella 1. Composizione chimica e mineralogica del caolino 
SiO2 
43,73 
Al2O3 
37,60 
TiO2 
1,65 
Fe2O3 
1,23 
MgO 
0,21 
CaO 
0,15 
Na2O 
0,21 
K2O 
0,51 
P.F. 
14,71 
Caolinite    +++++ Quarzo  + Illite  + Gibbsite  + 
 
Nella figura 2 vengono riportate le distribuzioni granulometriche del caolino e del 
metacaolino. Il caolino ha una granulometria piuttosto fine, con il 98% di granuli 
inferiori a 50 μm, il 58% al di sotto di 2 μm e il 30% inferiore a 0,5 μm, per cui il 
valore della mediana Ф50 è uguale a 1,2 μm e la superficie specifica circa 18 m2/g. 
La calcinazione produce, oltre alla distruzione della caolinite e della gibbsite, una 
significativa aggregazione delle particelle, per cui la granulometria del prodotto 
trattato risulta nettamente più grossa di quella del caolino. Il metacaolino presenta 
infatti una frazione superiore a 100 μm pari al 5,8%, una percentuale di granuli 
inferiori a 2 μm del 35% e inferiori a 0,5 μm del 6% appena; il valore della 
mediana cresce fino a 3,7 μm. Contrariamente a quanto ci si attenderebbe dai dati 
granulometrici, il valore della superficie specifica del materiale calcinato aumenta 
considerevolmente, passando da 18 m2/g a 30 m2/g circa. Ciò significa che il 
processo di aggregazione verificatosi durante la calcinazione ha dato origine a 
granuli più grossi, ma dotati di elevata porosità, che giustifica l’incremento di 
superficie specifica.  
Per eliminare i granuli ritenuti troppo grossolani in funzione dell’impiego 
previsto, prima di utilizzarlo nella produzione di geopolimero, il metacaolino è 
stato macinato a mano in mortaio di agata finché tutto il materiale è passato al 
setaccio da 63 μm. Come mostra la figura 2, la granulometria diventa più fine, ma 
non solo per la minore quantità di frazione più grossolana. Infatti, la mediana 
risulta ora di circa 2,3 μm, praticamente a metà strada fra i 3,7 μm del metacaolino 
non macinato e 1,2 μm del caolino, prima della calcinazione. Invece la superficie 
specifica si mantiene pressoché invariata dopo macinazione, in quanto essa 
dipende più dalla porosità intragranulare che non dalla granulometria. 
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Figura 2. Distribuzione granulometrica del caolino BS4 (linea nera) e del 
metacaolino MK-BS4, prima (linea rossa) e dopo macinazione (linea blu). 
 
Soluzione alcalina. Sulla base di informazioni generali sul comportamento delle 
miscele geopolimeriche in relazione ai loro rapporti Si/Al e Al/Na, per questa 
prima serie di esperimenti è stata scelta una soluzione di silicato di sodio con un 
rapporto SiO2/Na2O = 3,21 in peso (3,30 molare) e H2O/Na2O = 7,5 in peso. 
Durante la preparazione del geopolimero, è stata poi aggiunta acqua distillata in 
quantità variabile a seconda delle necessità per rendere la miscela lavorabile. 
Prodotti geopolimerici 
Formulazione. Le poche esperienze, reperibili in letteratura, sulle proprietà di 
adesione dei geopolimeri sono relative a pietra naturale (5), e hanno mostrato 
buoni risultati con un geopolimero avente rapporto Si/Al = 2 (SiO2/Al2O3=4). Per 
questo motivo, nelle prove eseguite per il presente lavoro, si è optato per la 
preparazione di due geopolimeri, uno con un rapporto Si/Al=2 (A), come nelle 
prove sopra descritte, e l’altro (B) leggermente inferiore (Si/Al=1,81). In questo 
secondo caso, durante la preparazione è stato necessario aggiungere acqua per 
ottenere un grado di fluidità adatto all’applicazione del geopolimero (tabella 2). 
Condizioni di applicazione. Dapprima sono stati preparati dei provini di terracotta 
di 12x2x1 cm (figura 3a), la cui resistenza meccanica è stata misurata con prova a 
flessione su tre punti. La resistenza meccanica è risultata di 5,94 ± 0,47 MPa. E’ 
stata quindi preparata la miscela geopolimerica, versando la quantità prevista di 
soluzione alcalina dentro un bicchiere di plastica contenente la polvere di 
metacaolino, debitamente pesata. Nel caso della formulazione N°2, la proporzione 
di  acqua distillata aggiunta è stata determinata a posteriori. 
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Tabella 2. Composizione delle miscele di partenza dei geopolimeri 
Formulazione  Metacaolino (%) 
Soluzione 
alcalina (%) 
Acqua 
distillata (%) Si/Al 
A 29,3 70,7 ------- 2,00 
B 30,8 61,5 7,7 1,81 
 
Si è quindi proceduto alla miscelazione manuale per circa cinque minuti, e poi 
all’applicazione, mediante pennello, di un sottile strato di miscela geopolimerica 
sulle due superfici di frattura di ciascun provino (figura 3b). Le due parti sono 
state quindi fatte aderire perfettamente fra loro (figura 3c), tenendole leggermente 
compresse l’una contro l’altra con le dita per pochi secondi, e infine lasciando il 
provino ricostruito su due appoggi opportunamente posizionati (figura 3d). 
Misure di adesione. Il grado di adesione raggiunta fra le due parti dei provini, 
sempre tenuti a temperatura e pressione ambiente, è stato misurato nuovamente 
tramite prova di resistenza a flessione realizzata con le stesse modalità precedenti. 
 
 
 
Figura 3. Realizzazione delle prove di adesione del geopolimero:  
a) provini di terracotta rotti per misurare la loro resistenza meccanica a flessione,  
b) applicazione del geopolimero sulla superficie di frattura,  
c) accostamento delle due parti di un provino,  
d) provini uniti con geopolimero e lasciati ad indurire. 
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A questo scopo, i provini sono stati collocati esattamente nella posizione in cui 
erano posizionati durante la misura della resistenza meccanica della ceramica 
(figura 4). Le misure sono state eseguite a tempi crescenti di maturazione a 
temperatura ambiente, fino ad un massimo di 30 giorni dall’applicazione. Inoltre, 
sono state fatte anche misure su provini trattati con la miscela A e tenuti alla 
temperatura di 80 °C. Sulla base di quanto noto dalla letteratura, infatti, il 
processo di indurimento può essere accelerato attraverso un trattamento a 
temperatura dell’ordine degli 80°C (2). 
 
 
Figura 4. Prova di resistenza a flessione dei provini riuniti con geopolimero: 
a) provino ripulito del materiale in eccesso, 
b) esecuzione della prova di resistenza a flessione, 
c) superfici di frattura con i residui di geopolimero. 
 
3. RISULTATI E DISCUSSIONE 
Reagenti. L’adesione fra le due parti di uno stesso provino dipende certamente 
dalla formulazione del geopolimero, ma è condizionata innanzitutto dal grado di 
reattività dei reagenti (materie prime) utilizzati, ed in particolare quello solido, 
cioè il metacaolino. A sua volta, il grado di reattività del metacaolino dipende: 
- dalle caratteristiche del precursore caolino, come ad esempio la presenza di 
impurezze di quarzo e illite (6),  
- dalle condizioni di calcinazione del caolino, in particolare la temperatura 
massima e il tempo necessario per raggiungerla (7), 
- da eventuali trattamenti chimici e/o fisici applicati sul caolino calcinato (8). 
In questo lavoro, ad esempio, è stato utilizzato un metacaolino, la cui reattività era 
stata preventivamente giudicata sufficiente sulla base di prove empiriche, mentre 
altri caolini erano stati decisamente scartati. A questo riguardo, tuttavia, si deve 
evidenziare che non è stato ancora ben individuato, come sarebbe fortemente 
auspicabile, un metodo idoneo per valutare la reattività di un metacaolino, anche 
se si è già iniziato a fare un buon lavoro in tal senso (9, 10). 
Pulizia del trattamento. Quando le superfici da unire vengono messe a contatto e 
compresse l’una contro l’altra, l’eccesso di materiale geopolimerico applicato 
fuoriesce lungo la linea di giunzione e forma un cordolo superficiale (figura 3d). 
La quantità di materiale in eccesso dipende essenzialmente da due fattori: la mano 
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dell’operatore e la densità della miscela geopolimerica. Tale materiale deve essere 
eliminato per riportare a vista la superficie della terracotta, operazione che può 
essere fatta poco tempo dopo l’applicazione del geopolimero (non più di 10 
minuti), quando l’adesione ha già raggiunto un valore sufficiente a consentire 
all’operatore di asportare delicatamente il materiale del cordolo con un bisturi 
senza provocare un nuovo distacco delle due parti. 
Grado di adesione. I risultati delle prove di resistenza meccanica dei provini 
ripristinati con geopolimero sono mostrati nella tabella 3. Tali risultati dimostrano 
che il geopolimero può assicurare un grado di adesione sufficiente in relazione al 
tipo di applicazione. Infatti, nel caso di interventi di restauro di vasellame 
archeologico, non si desidera avere un grado di adesione molto elevato, in quanto 
eventuali sollecitazioni meccaniche future dovranno portare al distacco delle parti 
lungo la superficie di unione, e non alla rottura del materiale ceramico. 
 
Tabella 3. Risultati delle prove di adesione tramite misura di resistenza meccanica 
a flessione (MPa) 
Terracotta 
Formu- 
lazione 
Tempo (giorni) 
3 7 16 30 
5,94 
± 0,47 
A (20°C) 2,38 ± 0,38 2,66 ± 0,32 2,46 ± 0,25 2,59 ± 0,70 
A (80°C) 2,63 ± 0,33 2,57 ± 0,14 2,79 ± 0,11 -------- 
B (20°C) 1,89 ± 0,08 1,71 ± 0,18 1,61 ± 0,45 1,75 ± 0,13 
 
La formulazione A appare comunque la più valida, fornendo risultati di adesione 
superiori, intorno a circa 2,5 MPa. Il massimo grado di adesione si raggiunge già 
dopo pochi giorni, e non si riscontrano differenze significative fra i provini 
maturati a temperatura ambiente e quelli trattati a 80°C. 
 
4. CONCLUSIONI 
Le prove effettuate hanno mostrato la validità del geopolimero nell’impiego quale 
adesivo in interventi di restauro, in particolare quello con un rapporto Si/Al 
uguale a 2, anche senza trattamento a temperature superiori a quella ambiente. Gli 
esperimenti effettuati sono stati eseguiti su manufatti in terracotta, ma si può 
facilmente ipotizzare un utile impiego anche per altre tipologie ceramiche.  
Uno dei principali problemi sul tappeto è la scelta di un metacaolino 
sufficientemente reattivo, in quanto non tutti si comportano alla stessa maniera. A 
questo scopo, è necessario continuare nel lavoro di correlazione fra proprietà del 
caolino, condizioni di calcinazione, proprietà del metacaolino e grado di reattività. 
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Il successo ottenuto dalla presente sperimentazione, infine, autorizza a procedere 
con la ricerca per mettere a punto miscele geopolimeriche adatte per sviluppare 
altre funzioni nel campo del restauro, come riempimento di lacune, rinforzo 
strutturale, rifacimento di parti mancanti, preparazione di copie. 
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